R E P U 



I I Q U E 



F R A N g A I 




^2005/05 0 16 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



BREVET D' INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILJTE - CERTIFICAT D'ADDITION 



COPIE OFFICIELLE 




Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



Fait a Paris, le , 



? 3 m. 2001 



Pour le Directeur general de I'lnstitut 
national de la propriete industrielle 
Le Chef du Departement des brevets 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE 17.1. a) OU b) 




Martine PLANCHE 



3 267/220104 



INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETE 
INDUSTRIELLE 



SIEGE 

26 bis, rue de Saint-Petersbourg 
75800 PARIS cedex 08 
Telephone : 33 (0)1 53 04 53 04 
Telecopie : 33 (0)1 53 04 45 23 
www.inpi.fr 



ETABLISSEMENT PUBLIC NATIONAL CREE PAR LA LOI N° 51-444 DU 19 AVRIL 1951 




1 er depot 



NATIONAL DE 
LA PHOMtlCTE 
INDUSTRIE!. I.K 

26 bis, rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 



Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



lieu 75 INPI PARIS 34 SP 

0402T41 



N° D'ENREGISTREMENT 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPJ 

DATE DE DEPOT ATTRIBUTE 
PAR L'INPl 



1 7 MARS 2004 



Vos references pour ce dossier 

(facultatif) LT4 2004028FR 



Confirmation d'un depot par telecopie 



BREVET DHNVENTION 
CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de ia propriete inteliectueile « Livre VI 

REQUETE EN DELEVRANCE 
page 1/2 

Cet imprime est a remplir lisiblement a I'encre noire 



N° 11354*03 



BR1 



£f NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT EIRE ADRESSEE 

TEYSSEDRE Laurent 

SAINT-GO BAIN RECHERCHE 
39, qua! Lucien Lefranc 
F-93300 AUBERVILLIERS 
FRANCE 



510 <? ff / 210502 



□ N° attribue par HNPI a la telecopie 



Demande de brevet 



Cochez I'utie des 4 cases suivan 

±i -zr' :£ ■> - 



Demande de certificat d'utilite 



m 
□ 



Demande divisionnaire 



o« demande de certificat d'utilM initiate 



□ 
N° 



Date 
Date 



\ \ \ \ \ 



Transformation cTune demande de 
brevet europeen Demande de brevet initiate 
TITRE DE L f INVENTION (200 caractdres ou 



1 1 M i j 



□ 



Pate 1... I 1 I I » i i 1 



espaces maximum) 



FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DBS MATIERES ORGANIQUES ET/OU INORGANIQUES. 



DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUETE DU BENEFICE DE 
LA DATE DE DEPOT D'UNE 
DEMANDE ANTERIEURE FRANQAISE 



Nom 

ou denomination sociale 



Prenoms 



Forme juridique 



N° SIREN 



Code APE-NAF 



Domicile 
ou 

siege 



Nationality 



Rue 



Code postal et ville 



Pays ou organisation 

Date 1 i 1 i Lj i i I 

Pays ou organisation 
Da te| I 1 ■ i_J ■ 1 1 
Pays ou organisation 
Date L U i Jj » I 1 
□ 



N° 



S ' H y 3 d ' autres P r ' or?t es, cochez la case et utilisez PimprimS «Sufte» 



SA1NT-GOBAIN VETROTEX FRANCE SA 



Ij-J-J — Li J JLJ I 
J I I Li. 



130 rue des Follaz 



Pays 



N° de telephone (facultatif) 



Adresse electronique (facultatif) 



17 1 3 i0i0j0_| CHAMBERY 



FRANCE 



FRANCAISE 



N° de telecopie (facultatif) 



□ S f il y a plus d'un demandeur, cochez la case et utilisez V\m 



Remplir imperativement >> g^eggg 



HAUONJU. DC 
LA pnOPRtETE 
INPUSTmEULX 



1 er depot 



BREVET DfNVENTiON- 
CERTIFICAT D'UTlLiTE 




KEQUETE EN DELI¥I 

page 2/2 



R6serv6 4 1'INPI > 



™ ED FfMARS 2004 
UEU 75 INPI PARIS 34 SP 

0402T41 

N° D'ENREGISTREMENT ~~ 
NATIONAL ATTRIBUE PAR L'INPI 



OB 540 W/ 210502 







Nom 


TEYSSEDRE 


Prenorn ~ 


Laurent 


Cabinet ou Societe 


SAINT-GOBAIN RECHERCHE 


H °de pouvoir permanent et/ou 
de lien contractuel 


422-5/S.006 


Adresse 


Rue 


39, quai Lucien Lefranc 


Code postal et ville 


19 i3 i3 iO 10 1 AUBERVILLIERS 


Pays 


FRANCE 


N° de telephone (facu!tai0 


33 1 48 39 58 28 


N° de telecopie (facuttaf0 


33 1 48 34 66 96 


Adresse electronique (facuttafif) \ 








Les demandeurs et Ies inventeurs 
sont les memes personnes 


□ Oui 

IS Non : Dans ce cas remplir le formulaire de Designation d T lnve«teur(s) 






Etablissement immediat 
ou etablissement differe 




Paiement echelonne de la redevance 

j (erf deuxversemen/sj 


Unitjusment pour les personnes physiques effectuant elles-minies leur propre depot 

□ Oui 

□ Non 


0 REDUCTION DU TAUX 
DE3 REDEVANCES 


Uniquement pour les personnes physiques 

n Requise pour la premiere fois pour cette invention (joindreun avis de non-imposition) 
I I Obtenue anterieurement a ce depot pour cette invention Q'oina're une copie de fa 
decision d'admission a /'assistance gratuite ou indiquersa r^rence): AG | , ( , , j 


HI SEQUENCES DE NUCLEOTIDES 
ET/OU D'ACIDES AMINES 


I [ Cochez la case si la description contient une liste de sequences 


Le support Electronique de donnees est joint 

, La declaration de conformite de la liste de 
sequences sur support papier avec le 
support electronique de donnees est jointe 


□ 
□ 


SI ¥ous avez utilise Fimprlme «Sufte», 
iitdiquez le notnbre de pages joinfes 




jj| SIGNATURE DU DEMANDEUR 

OU DU ItfAHDATAKRE 

(Horn et qualrte du signataire) 

SAINT-GOBAIN RECHERCHE y> 
Liste speciale article L422-5 Code Pi / 
Laurent TEYSSEDRE 


VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE L'INPI 

L MARIEL4LO 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a Hnformatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concemant aupres de PINPI, 



1er depot 



1 

FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES 

ET/OU INORGANIQUES 

La presente invention concerne des fils ou fibres de verres, notamment 
destines au renforcement de matieres organiques et/ou inorganiques et 
utilisables comme fils textiles, ces fils etant susceptibles d'etre produits par un 
procede consistant a etirer mecaniquement des filets de verre fondu s'ecoulant 
d'orifices disposes a la base d'une filiere generalement chauffee par effet Joule. 

Elle concerne plus particulierement des fils de verre presentant une 
composition nouvelle particulierement avantageuse. 

Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine 
particulier de I'industrie du verre. Ces fils sont elabores a partir de compositions 
de verres specifiques, le verre utilise devant pouvoir etre etire sous forme de 
filaments de quelques micrometres de diametre, suivant le procede 
precedemment decrit, et devant permettre la formation de fils aptes a remplir 
notamment leur role de renfort. Les fils de verre de renforcement les plus 
couramment utilises sont ainsi les fils formes de verres dont la composition 
derive de la composition eutectique du diagramme ternaire Si0 2 -AI 2 0 3 -CaO 
dont la temperature au liquidus est de 1170°C. Ces fils sont designes sous le 
nom de fils de « verre E », dont I'archetype est decrit dans les publications de 
brevets US-A-2 334 981 et US-A-2 571 074, et qui presented une composition 
essentiellement a base de silice, d'alumine, de chaux et d'anhydride borique. 
Ce dernier, present a des teneurs allant en pratique de 5 a 13% dans les 
compositions de verres qualifies de « verre E », est ajoute en remplacement de 
la silice afin de diminuer la temperature au liquidus du verre forme et de faciliter 
sa fusion. On nomme « temperature au liquidus », notee « T, lq », la temperature 
a laquelle apparait, dans un systeme a I'equilibre thermodynamique, le cristal le 
plus refractaire. La temperature au liquidus donne done la limite inferieure a 
laquelle il est possible de fibrer. Les fils de verre E se caracterisent en outre par 
une teneur en oxydes alcalins (essentiellement Na z O et/ou K 2 Q) limitee. 

Depuis les deux publications de brevet citees, les verres comprenant 
ces constituants ont fait I'objet de nombreuses modifications ayant pour but de 
reduire les emanations de produits susceptibles de polluer I'atmosphere, de 
reduire le cout de la composition en diminuant la teneur des constituants les 
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plus onereux, d'ameliorer Taptitude de ces verres au fibrage (le fibrage ou 
formage correspondant a I'operation d'etirage des filaments de verre a partir 
d'une filiere selon le procede precedemment evoque), notamment en diminuant 
leur viscosite aux temperatures elevees ainsi que ieur tendance a devitrifier, ou 
5 enfin d'ameliorer une propriete particuliere destinee a accroTtre leurs 
performances (ou a les rend re aptes) pour certaines applications. 

Des solutions pour reduire en grande partie les emanations polluantes 
ont consiste a supprimer des compositions les elements les plus volatils que 
sont I'anhydride borique et le fluor. La diminution de la teneur en anhydride 

10 borique est egalement un moyen de reduction du cout des compositions. La 
suppression de ['anhydride borique et du fluor dans les compositions de ces 
verres est generalement faite au detriment de leur aptitude au fibrage, leur mise 
en oeuvre pour obtenir des fils de renforcement devenant generalement plus 
difficile ou delicate, obligeant eventuellement a des modifications des 

15 installations de fibrage existantes. 

La publication US-A-3 847 626 decrit et revendique des compositions 
dans lesquelles ces elements sont remplaces par de fortes teneurs en oxyde de 
titane, allant de 3 a 5%, et par la magnesia, pour des teneurs allant de 1,5 a 
4%. Ces deux oxydes permettent de compenser ('absence de bore et de fluor 

20 en rendant aptes au fibrage les verres formes a partir de ces compositions. La 
coloration jaune conferee par de tels taux de titane tend toutefois a exclure ce 
type de compositions pour certaines applications. Des teneurs elevees en 
oxyde de titane, allant de 2 a 4%, sont egalement preconisees dans la 
demande US-A-4 026 715, cet element etant generalement ajoute 

25 conjointement a des oxydes divalents tels que SrO, ZnO ou BaO, lesquels 
presentent en outre Unconvenient d'etre couteux. 

La demande US-A-4 199 364 decrit des compositions comprenant des 
teneurs elevees en oxyde de lithium. Outre son cout eleve, ce dernier fait partie 
des oxydes alcalins, connus pour degrader Paptitude des fibres au 

30 renforcement des supports de circuits efectroniques, 

Dans la demande WO 96/39362 sont decrites des compositions sans 
bore ni fluor, formees essentiellement a partir du systeme quaternaire Si0 2 - 
AI 2 0 3 ~CaO-Mg0 5 contenant de faibles quantites d'oxyde de titane (moins de 
0,9%) et generalement exemptes d'ajouts d'oxydes couteux tels que ceux 
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decrrts dans les demandes citees precedemment. Ces verres presentent 
neanmolns une temperature au liquidus et une temperature de formage 
relativement elevees. 

Dans le domaine des fils de verres obtenus par etirage mecanique de 
filets de verre fondu, on nomme « temperature de formage » la temperature 
pour laquelle le verre possede une viscosite de 1000 Poises (deciPascal 
seconde), viscosite autour de laquelle le verre doit etre fibre. Cette temperature, 
notee « TlogS », correspond plus particulierement a la temperature du verre au' 
niveau des tetons de la filiere. La temperature du verre a I'entree de la filiere 
correspond a une viscosite de I'ordre de 10 2 - 5 poises, et'elle est notee 
« Tlog2,5 ». 

Afin d'eviter tout risque de devitrification lors du formage, la « plage de 
fibrage », notee « AT » et definie comme la difference entre la temperature de 
formage et la temperature au liquidus, doit etre positive, de preference 
15 superieure a 50°C. 

Des valeurs elevees pour ces differentes temperatures obligent a 
maintenir le verre a des temperatures elevees a la fois pendant le 
conditionnement du verre et dans le dispositif de fibrage lui-meme. 

Get inconvenient se traduit par un surcout lie aux complements 
d'apport thermique necessaires pour conditionner le verre et a un 
renouvellement plus frequent des outils de fibrage, notamment les pieces en 
platme, dont le vieillissement s'accelere fortement avec I'augmentation de la 
temperature. 

Plus recemment, plusieurs demandes ont egalement presente des 
compositions permettant d'obtenir des verres a faible cout, mais possedant des 
temperatures au liquidus et de formage proches de celles du verre E, 
permettant ainsi un fibrage plus aise. 

Ainsi, les publications de brevets WO 99/12858 et WO 99/01393 
decrivent des compositions de verre contenant de faibles quantites de fluor ou 
d'oxyde de bore. Dans WO 00/73232, la baisse des temperatures 
caracteristiques est obtenue par des compositions a faible teneur en MgO 
(moins de 1%) et 1'ajc-ut d'une certaine quantite d'oxyde de bore, ou d'oxyde de 
hthium, ou d'oxyde de zinc, ou encore d'oxyde de manganese, ce qui amoindrit 
I'mteret economique de ces compositions. WO 00/73231 divulgue des 
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compositions dont la temperature au liquidus est abaissee, notamment grace a 
I'ajout de MgO dans une gamme de teneurs etroite, entre 1,7 et 2,6%. La 
plupart des compositions exemplifies dans cette demande comprennent en 
outre un oxyde choisi parmi I'oxyde de bore, I'oxyde de lithium, I'oxyde de zinc, 
5 ou encore I'oxyde de manganese. La diminution des temperatures 
caracteristiques du precede peut encore etre atteinte, dans WO 01/32576, par 
la faible teneur en silice (moins de 58%) des compositions, et dans WO 
02/20419, par la selection de compositions dont le rapport entre la teneur en 
silice et la teneur en alcalino-terreux est inferieure a 2,35. 
10 Les buts poursuivis par les differentes inventions mentionnees etaient 

principalement de reduire le coQt des compositions et de diminuer les envois de 
matieres nocives pour I'environnement. L'utilisation des fibres pour certaines 
applications a egalement dicte le choix de compositions tres specifiques. Trois 
proprietes peuvent etre ainsi particulierement recherchees : la resistance en 
15 milieu acide, la resistance aux temperatures elevees, et la haute resistance 
mecanique, notamment la resistance a la traction des fibres. La premiere 
propriete est particulierement souhaitee dans les applications de renforcement 
de matieres organiques et/ou inorganiques soumises a un contact avec un 
milieu acide, par exemple dans I'industrie chimique. La deuxieme propriete est 
20 d'un interet primordial lorsque les fils de verre sont utilises par exemple dans 
les pots d'echappement de vehicules automobiles. La troisieme propriete est 
recherchee quant a elle lorsque les materiaux renforces par les fils de verre 
sont soumis a de fortes sollicitations mecaniques. 

Pour chacune de ces trois proprietes, des compositions particulieres 
25 ont ete developpees. 

Les publications WO 03/050049 et WO 02/42233 decrivent des fibres 
de verre que leur composition rend apte a etre employees dans les pots 
d'echappement d'automobile. Dans la premiere demande, le but est atteint 
grace a une composition de verre contenant de tres faibles quantites de MgO 
30 (moins de 1 %). Ces verres contiennent egalement de fortes teneurs en oxyde 
de titane (au moins 1 ,5%). La deuxieme demande decrit des compositions de 
verre contenant une plage de teneurs en oxydes alcalino-terreux particuliere. 
Beaucoup d'exemples de cette demande sont des verres qui contiennent de 
I'oxyde de baryum ou de I'oxyde de strontium. Le document FR-A-2 804 107 
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decrit quant a lui des fibres presentant une composition, particuliere, dont la 
propriety de resistance aux temperatures elevees provient d'un traitement de 
leur surface visant a obtenir une composition superficielle extremement enrichie 
en silice. 

La demande FR-A-2 692 248 decrit et revendique des compositions de 
verre presentant un comportement a la fusion et au fibrage proches de celui du 
« verre E », mais possedant une resistance aux acides nettement superieure, 
notamment grace a la diminution des teneurs en anhydride borique et en 
alumine. Les verres revendiques possedent neanmoins une teneur en 
anhydride borique superieure a 2%. 

Les exemples precedents montrent que des compositions specifiques 
ont ete developpees pour repondre a certaines contraintes techniques, 
economises ou environnementales, mais que I'optimisation d'une unique 
gamme de compositions permettant de repondre a ('ensemble de ces 
contraintes, fortement souhaitable sur le plan industriel, reste a faire. 

La presente invention a ainsi pour but de proposer des compositions 
de verre d'un cout avantageusement bas, presentant une bonne aptitude au 
formage, et permettant d'obtenir des fils de verres dont les proprieties de 
resistance aux temperatures elevees et aux milieux acides et de resistance 
mecanique sont significativement ameliorees par rapport a celles du verre E ou 
a certains verres actuellement commercialises. 

Un autre but de I'invention est de proposer des compositions de verre 
occasionnant peu d'envols prejudiciables a I'environnement lors de leur fusion. 

Ces buts sont atteints grace a des fils de verre dont la composition 
comprend les constituants suivants dans les limites definies ci-apres exprimees 
en pourcentages ponderaux : 

Si °2 58 a 63 

Al 2 0 3 10 a 16 

Ca ° 16 a moins de 23 

M SO o,5 a moins de 3,5 

Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 0 a 2 

Tl ° 2 superieur a 1 et inferieur a 1,5 

B 20 3 0a1,5 

Li 20 0 a 0,4 
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ZnO 

MnO 

F 



0 a 0,4 
0a 1 
0a0,5 



5 La silice est un oxyde formateur du reseau vitreux, et joue un role 

essentiel pour sa stabilite. Dans le cadre des limites definies precedemment, 
lorsque le pourcentage de ce constituant est inferieur a 58%, le verre obtenu 
n'est pas assez visqueux et devitrifie trop facilement lors du fibrage. Pour des 
teneurs superieures a 63%, le verre devlent tres visqueux et difficile a fondre. 

10 De ce fait, la teneur en silice est de preference inferieure a 62%, et de fagon 
particulierement preferee, inferieure a 61%. La silice jouant un role benefique 
essentiel dans la resistance a la corrosion en milieu acide, sa teneur est de 
preference superieure a 59%, et meme a 60%. 

L'alumine constitue egalement un formateur du reseau des verres 

15 selon I'invention et joue un role fondamental dans leur stabilite. Dans le cadre 
des limites definies selon I'invention, une teneur inferieure a 10% entraTne une 
augmentation sensible de I'attaque hydrolytique du verre tandis que 
('augmentation du pourcentage de cet oxyde au dessus de 16% entraTne des 
risques de devitrification et une augmentation de la viscosite. Compte tenu de 

20 son role nefaste sur ies proprietes de corrosion en milieu acide, la teneur en 
alumine est de preference maintenue en dessous de 15%, voire de 14%. Les 
plus fortes resistances a la devitrification s'obtiennent pour des teneurs en 
alumine comprises entre 11 et 14%, de preference entre 12 et 13%. 

La chaux et la magnesie permettent de regler la viscosite et de 

25 controler la devitrification des verres selon I'invention. Dans le cadre des limites 
definies selon I'invention, une teneur en CaO superieure ou egale a 23% 
engendre une augmentation des vitesses de devitrification en CaSi0 3 
(wollastonite) prejudiciable a un bon fibrage. La teneur en CaO doit done §tre 
maintenue a un valeur strictement inferieure a 23%. Une teneur en CaO 

30 inferieure a 16% entraTne de trop faibles resistances hydrolytiques. La teneur 
en CaO est done de preference superieure a 18%, et meme a 20%, voire 
superieure ou egale a 22%. La teneur en MgO permet, en relation avec la 
teneur en chaux, d'obtenir des verres dont les temperatures au liquidus sont 
particulierement basses. L'ajout de magnesie dans des teneurs determinees 
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permet en effet d'rntroduire une competition entre les croissances des cristaux 
de wollastonite et de diopside (CaMgSi 2 O e ), ayant pour effet de ralentir la 
croissance de ces deux cristaux, et done de conferer une bonne resistance a la 
devitrification. Le taux de MgO est maintenu de preference inferieur ou egal a 
5 3%, notamment inferieur a 2,5%, et superieur a 1%, notamrnent superieur a 
2%. Pour des teneurs superieures ou egales a 3,2% et notamment a 3,5% la 
Vitesse de cristallisation du diopside devient trop intense. Pour cette rafeon, la 
teneur en MgO des verres selon (Invention est strictement inferieure a 3,5% 
Une plage de valeurs particulierement preferee correspond a des teneurs en 
10 MgO allant de 2,2 a 2,8%. 

Les oxydes alcalins peuvent etre introduits dans les compositions des 
fils de verre selon ('invention pour limiter la devitrification et reduire la viscosite 
du verre. La teneur en oxydes alcalins doit cependant rester inferieure ou egale 
a 2% pour eviter une augmentation de la conductivity electrique inacceptable 
15 pour les applications dans le domaine de I'electronique et pour eviter une 
diminution penalisante de la resistance hvdrolytique du verre. La teneur en 
oxyde de lithium doit notamment etre maintenue en-dessous de 0 4% et de 
preference inferieure a 0,1%. Les inventeurs ont mis en evidence ie r6le 
extremement nefaste des oxydes alcalins dans la resistance aux temperatures : 
elevees. Ce role est connu de maniere generale, mais dans ce contexte 
part,culier, Influence sur la diminution des temperatures caracteristiques du 
ramollissement du verre due a de tres faibles teneurs en oxydes alcalins s'est 
revelee etonnamment elevee. La teneur totale en oxydes alcalins est done de 
preference inferieure ou egale a 1,5% ou meme a 1%. 

Ti0 2 joue un role particulierement important dans les verres selon 
Invention. Cet oxyde est connu comme agent flu.difiant du verre et susceptible 
de diminuer la temperature au liquidus, et par la-meme substituant partiel de 
I'oxyde de bore. Les inventeurs ont egalement mis a jour son role benefique 
surprenant pour les proprietes de resistance aux temperatures elevees aussi 
bien que pour les proprietes de resistance aux milieux acides, et egalement 
pour les proprietes de resistance a la traction. Pour des teneurs superieures ou 
§gaies a 1,5%, la coloration jaune et le surcout qu'il genere deviennent 
malheureusement inacceptables pour de nombreuses applications. L'absorption 
ultraviolette due aux fortes teneurs en titane peut egalement etre redhibitoire 
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lorsque les fibres sont destinees au renfort de polymeres dont la reticulation est 
realisee au moyen de rayonnements UV. D'autre part, des verres contenant des 
teneurs en oxyde de titane plus fortes que 1 ,5% ne peuvent pas beneficier de 
I'appellation « verre E » telle que definie par la norme ASTM D578. Pour ces 
differentes raisons, la teneur en oxyde de titane des verres selon I'invention est 
strictement inferieure a 1,5%, et de preference inferieure ou egale a 1,4%. Afin 
de beneficier des avantages procures par la presence de I'oxyde de titane dans 
les verres selon I'invention, sa teneur est imperativement strictement superieure 
a 1%, et de preference superieure ou egale a 1 ,1%. 

L'anhydride borique B 2 0 3 peut etre ajoute avantageusement a la 
composition des verres selon I'invention, en quantite moderee, afin de faciliter 
la fusion et le formage des verres, au detriment du cout de la composition. Du 
bore peut etre ainsi introduit en quantite moderee et de maniere economique 
par I'incorporation , comme matiere premiere, de dechets de fils de verre 
contenant du bore, par exemple des dechets de fils de verre E. Les inventeurs 
ayant toutefois mis en evidence son role nefaste sur les proprietes de 
resistance a la corrosion en milieu acide et de resistance aux temperatures 
elevees, la teneur en B 2 0 3 est de preference inferieure ou egale a 1%, et de 
maniere encore plus preferee inferieure ou egale a 0,5%. Dans un mode de 
realisation de I'invention particulierement prefere, le taux de B 2 0 3 est meme 
inferieur a 0,1%. 

L'oxyde de zinc (ZnO) permet de diminuer la viscosite des verres selon 
I'invention et d'augmenter leur resistance a la corrosion en milieu acide. 
Toutefois, compte tenu du prix eleve de cet oxyde, sa teneur est inferieure a 
0,4%, de preference inferieure a 0,1%. 

La teneur en oxyde de manganese est inferieure a 1%, et de 
preference inferieure a 0,3%. Cet oxyde etant susceptible de conferer au verre 
une coloration violette tres intense, le taux de MnO est maintenu de preference 
inferieur a 0,1%. 

Du fluor peut etre ajoute en faible quantite pour ameliorer la fusion du 
verre, ou etre present a I'etat d'impurete. II a toutefois ete decouvert que de 
faibles quantites de fluor affectaient tres nettement la tenue en temperature des 
verres selon I'invention. La teneur en fluor est done avantageusement 
maintenue en-dessous de 0,5%, et notamment inferieure a 0,1%. 
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L'oxyde de fer est une impurete inevitable des verres selon ('invention 
du fait de sa presence dans plusieurs matieres premieres, et sa teneur est 
generalement inferieure a 0,5%. Etant donne que Peffet de coloration 
generalement attribue au titane est en fait du a un transfert electronique entre 
5 les ions Fe 2+ et Ti 4 \ la teneur en fer dans les verres selon r invention est 
avantageusement inferieure a 0,3%, notamment a 0,2%, gr§ce a un choix 
judicieux des matieres premieres. 

Un ou plusieurs autres composants (differents de ceux deja 
consideres, c'est-a-dire differents de Si0 2 , Al 2 0 3 , CaO, MgO, Na 2 0, K 2 0, Li 2 0, 
10 B 2 0 3 , TiC> 2 , F, Fe 2 Q 3 , ZnO, MnO) peuvent egalement etre presents, 
generalement a titre d'impuretes, dans la composition selon Pinvention, la 
teneur totale en ces autres composants restant inferieure a 1%, de preference 
inferieure a 0,5%, le taux de chacun de ces autres composants n'excedant pas 
generalement 0,5%. 

15 Les fils de verre selon Pinvention peuvent etre realises et mis en oeuvre 

comme les fils de verre E ; ils sont en outre plus economiques, et presentent 
une meilleure resistance en temperature, a la corrosion en milieu acide, et a la 
traction. 

Les fils de verre selon ['invention sont obtenus a partir des verres de 
20 composition precedemment decrite selon le procede suivant : une multiplicite 
de filets de verre fondu, s'ecoulant d'une multiplicite d'orifices disperses a la 
base d'une ou plusieurs fiiieres est etiree sous la forme d'une ou plusieurs 
nappes de filaments continus, puis rassemblee en un ou plusieurs fils collectes 
sur un support en mouvement II peut s'agir d'un support en rotation lorsque les 
25 fils sont collectes sous forme d'enrouiements ou d'un support en translation 
lorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement a les etirer ou 
lorsque les fils sont projetes par un organe servant a les etirer de fagon a 
former un mat. 

' Les fils obtenus, eventuellement apres d'autres operations de 
30 transformation, peuvent ainsi se presenter sous differentes formes ': fils 
continus, fils coupes, tresses, rubans, mats, reseaux..., ces fils etant composes 
de filaments de diametre pouvant aller de 5 a 30 microns environ. 

Le verre fondu alimentant les fiiieres est obtenu a partir de matieres 
premieres eventuellement pures (par exempie issues de Pindustrie chimique) 
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mais le plus souvent naturelles, ces dernieres comprenant parfois des 
impuretes a I'etat de traces, ces matieres premieres etant melangees dans des 
proportions appropriees pour obtenir la composition desiree, puis etant fondues. 
La temperature du verre fondu (et done sa viscosite) est reglee de facon 
traditionnelle par Poperateur de fagon a permettre le fibrage du verre en evitant 
notamment les problemes de devitrification et de fagon a obtenir la meilleure 
qualite possible des fils de verre. Avant leur rassemblement sous forme de fils, 
les filaments sont generalement revetus d'une composition d'ensimage 
permettant de les proteger de I'abrasion et facilitant leur association ulterieure 
avec des matieres a renforcer. 

Les composites obtenus a partir des fils selon I'invention comprennent 
au moins une matiere organique et/ou au moins une matiere inorganique et des 
fils de verre, une partie au moins des fils etant les fils de verre selon I'invention. 

Eventuellement, les fils de verre selon I'invention peuvent deja avoir 
ete associes, par exemple en cours d'etirage, a des filaments de matiere 
organique de facon a obtenir des fils composites. Par extension, par « fils de 
verre dont la composition comprend... », on entend selon I'invention des « fils 
formes a partir de filaments de verre dont la composition comprend... », les 
filaments de verre etant eventuellement associes a des filaments organiques 
avant le rassemblement des filaments en fils. 

Compte tenu de leurs bonnes proprietes de resistance aux 
temperatures elevees, les fils de verre selon I'invention peuvent egalement etre 
utilises pour la garniture de pots d'echappement de vehicules automobiles. 
Dans cette application particuliere, les fils de verre selon I'invention conferent 
de bonnes proprietes d'isolation phonique, mais sont egalement soumis a des 
temperatures qui peuvent depasser 850°C ou meme 900°C. 

Les avantages presentes par les fils de verre selon I'invention seront 
mieux apprecies a travers les exemples suivants, illustrant la presente invention 
sans toutefois la limiter. 

Le tableau 1 rassemble quatre exemples selon I'invention numerates 
de 1 a 4, et trois exemples comparatifs, numerates C1 a C3. C1 est une 
composition de verre « E » standard, C2 une composition issue de la demande 
de brevet WO 99/12858, C3 etant quant a elle comprise dans I'enseignement 
de la demande WO 96/39362. 
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La composition des verres est exprimee en pourcentages massiques 
d'oxydes. 

Afin d'iliustrer les avantages des compositions de verre selon 
rinvention, le tableau 1 presente trois proprietes fondamentales : 

la temperature correspondant a une viscosite de 10 2,5 poises, notee 
« TIog2,5 » et exprimee en degres Celsius, proche de la temperature 
du verre dans la filiere, 

la temperature de ramoliissement, dite « de Littleton » et correspondant 
a une viscosite de 10 7,6 poises, notee « Tlog7,6 » et exprimee en 
degres Celsius, valeur indicative de la resistance en temperature des 
fibres, ces deux valeurs de temperature et Ieur methode de mesure 
respective etant bien connues de i'homme du metier, 
la valeur de la contrainte a la rupture en flexion trois points de 
composites a base de resine vinyl-ester (cornmerciaiisee par la societe 
Dow Chemical Company sous le nom Derakane 411-350) comprenant 
une proportion volumique de fibres de 50% apres immersion dans une 
solution d'acide chlorhydrique (HCI concentration 1N) a temperature 
ambiante pendant 100 heures, Cette contrainte est exprimee en MPa • 
et caracterise la resistance des fibres a la corrosion en milieu acide. 



1 er depot 



12 

Tableau 1 





_ i 

C1 


C2 


C3 


1 


2 


3 


4 


SiQ 2 


54,4 


59,7 


60,1 


59,7 


60,6 


60,2 


60,2 


Al 2 0 3 


14,5 


13,2 


12,8 


13,0 


12,2 


12,1 


12,6 


CaO 


22,1 


22,2 


23,1 


22,2 


22,2 


22,0 


22 


02'-^ 3 


7 ^ 










1,0 


0,5 


Wa 2 0 


0,5 


0,9 


0,3 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


MgO 


0,25 


2,4 


3,3 


2,6 


2,7 


2,4 


2,4 


Ti0 2 


0,1 






1 A 




1 9 


1 9 


rx 2 v» 


0,35 


0,4 


0,2 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


F 




0,9 












Tlog2,5 (°C) 


1285 


1341 


1350 


1360 


1361 


1355 


1362 


Tlog7,6 (°C) 


836 


881 


920 


928 


927 


930 


928 


Contrainte a 


200 


420 


550 


650 


700 


590 


620 


rupture (MPa) 











Comme indique dans !e tableau 1 , les fibres selon I'invention sont tres 
nettement superieures aux fibres de verre E (ex. comparatif C1) en termes de 
tenue en temperature (pres de 100°C de difference) et de resistance a la 
corrosion en milieu acide (une contrainte a rupture deux a trois fois plus 
elevee). 

Les fibres selon I'invention presentent egalement des performances 
ameliorees au regard des exemples comparatifs C2 et C3 pour des conditions 
de fibrage similaires. Le rdle positif de TiO a sur les performances thermiques et 
de resistance aux acides est particulierement mis en evidence par la 
comparaison entre I'exemple 2 selon I'invention et I'exemple comparatif C3, 
dont les compositions ne different principalement que par la teneur en oxyde de 
titane. 

En comparaison avec I'exemple 1, les exemples 2, 3 et 4 illustrent 
I'influence de certains oxydes sur la resistance des fibres a la corrosion en 
milieu acide. L'exemple 2 illustre par exemple le role benefique de Si0 2 et 
prejudiciable de Al 2 0 3 , tandis que les exemples 3 et 4 mettent en evidence 
I'influence nefaste de I'oxyde de bore. 

Les verres selon I'invention presentent done des proprietes 
significativement ameliorees en terme de resistance en temperature et a la 
corrosion en milieu acide, tout en conservant des proprietes de fibrage 
acceptables. 
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REVENDICATIONS 

1 . Fil de verre caracterise en ce que sa composition comprend les 
5 constituants suivants, dans les limites definies ci-apres exprimees en 

pourcentages ponderaux : 

SiQ 2 58 a 63 

AI 2 0 3 10 a 16 

CaO 16amoinsde23 

10 MgO 0,5 a moins de 3,5 

Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 0 a 2 

Ti0 2 superieur a 1 et inferieur a 1,5 

B2O3 0a1,5 

Li 2 0 0 a 0,4 

15 ZnO 0 a 0,4 

MnO 0 a 1 

F 0 a 0,5 

2. Fil de verre seion la revendication 1, caracterise en ce que la 
20 teneur en Ti0 2 est superieure ou egale a 1,1 % et inferieure ou egale a 1 ,4%. 

3. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
teneur en SiC>2 est comprise entre 59 et 61%. 

4. Fil de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la teneur en MgO est comprise entre 2,2 et 2,8%. 

25 5. Fil de verre selon I'une des revendications precedentes, 

caracterise en ce que la teneur en anhydride borique B 2 0 3 est inferieure ou 
egale a 0,5%. 

6. Composite de fits de verre et de matiere(s) organique(s) et/ou 
inorganique(s) caracterise en ce qu 5 il comprend des fils de verre tels que 

30 definis dans Tune des revendications 1 a 5. 

7. Garniture pour pot d'echappement caracterssee en ce qu'elle 
comprend des fibres telles que definies dans Tune des revendications 1 a 5. 
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8. Composition de verre adaptee a la realisation de fils de verre de 
renforcement comprenant les constituants suivants, dans les limites definie ci- 
apres exprimees en pourcentages ponderaux : 

SiQ 2 58 a 63 

AI2O3 10 a 16 

CaO 16 a moins de 23 

MgO 0,5 a moins de 3,5 

Na 2 0 + K 2 Q + Li 2 0 0 a 2 

T1O2 superieur a 1 et inferieur a 1,5 

B 2 0 3 0 a 1 ,5 

Li 2 0 0 a 0,4 

ZnO 0 a 0,4 

MnO 0 a 1 

F 0 a 0,5 

9. Procede de fabrication de fils de verres, comprenant les etapes 
d'etirage sous la forme d'une ou plusieurs nappes de filaments continus d'une 
multiplicite de filets de verres fondus s'ecoulant d'une multiplicite d'orifices 
disposes a la base d'une ou plusieurs filieres, et d'assemblage desdits filaments 
en un ou plusieurs fils collectes sur un support en mouvement, le verre fondu 
alimentant les filieres presentant une composition selon la revendication 8. 



regue le 26/05/04 
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